This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to):. 

... • BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
» FADED TEXT 

' • ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



I IntCl.: C07c,TH/18 

BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND C07c.il/16 



PATENTAMT 

Deutsche KL: 12 o, 19/01 




© 
<fl> 
® 

© 



Offenlegungsschrift 2412 191 



Aktenzeichea: P 24 12 191.3 
Anmeldetag: 14. M3rz 1974 

Offenlegungstag: 19. September 1974 



Ausstellungsprioritat: — 



® 
® 



Unionsprioritat 

Datum: 

Land: 

Aktenzeichen: 



16.Marzl973 

Frankreich 

7309656 



© 



Bezeichnung: 

Zusatzzu: 
Ausscheidung aus: 
Anmelden 



Verf ahren zur Reinigung des Butadien und des Isopren durch selektive 
Hydrierung der darin enthaltenen acetylenischen Verunreinigungen 

vc^rumiepkguncizn 



Institut Francais du Petrole, Rueil-Malmeison, Hauts-de- 
Seine (Frankreich) 



Vertreter gem. § 16 PatG: Ratzel, G., DipL-Chem. Dr. rer.nat, Pat.-Anw., 6800 Mannheim 



@ AIs Erfinder benannt: Martino, Germain, Poissy ; Stern, Robert, Marly le Roi; Cosyns, Jean, 

Nanterre ( Frankreich) 



O 9.74 409 838/1049 



6/90 



1 



DR. GERHARD RATZEL 

PATE NT AN WALT 

7689 



68 mannheim 1, den 25.2.74 

Seckenhelmer Str.36a, Tel. (0621) 408315 

Postsch sokkonto:Frmntturt/M<Nr.fi293 
Bank. Dwtacte 8ank Mannhalm Nr. 720006ft 
Tolaar.-Code* Gerpat 

2412191 



INSTIOT PRANCAIS DU PETROLE 
1 & 4 Avenue de Bois-Pr&au 
92502 - RUEIL-MALMA.ISON/PrHr>Trreicb. 



. Yerfahren zur Reinigung dea Butadien und des Isopren durch 
* s^elektive Hvdrierung d er da-rin enthaltenen acetylenisciien 

Yenmrelnigunpen 



Es' ist "bekannt, daB das Butadien und das Isopren, vor allem 
wenn sie durch Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen gewonnen 
werden, acetylenische Kohlenwasserstoffe enthalten, die 
eine "besonders unwillkommene Art von Verunreinigung dar- 
stellen. 

Bei den am haufigsten eingesetzten Yerfahren zur Entfernung 
der Acetylene "bei der Reinigung des Butadien und des Iso- 
pren werden sehr kostspielige ertraktive Destillationen 
verwendet. Perner ist vorgeschlagen worden, eine selektive 
Hydrierung - liauptsachlicli der C^-Praktion - in Gegenwart 
von Katalysatoren aus Edelmetallen wie Palladium vorzunehmen. 
Der Hachteil Taei dieser Technik besteht in einem erhebliclien 
Yerlust an Butadien. Der gleiche Nackteil tritt auf , wenn 
man andere Katalysatoren, z.B. Eisen, Kobalt oder Nickel, 
verwendet . 
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Man hat nunmehr festgestellt, dafl man bei Anwesenheit von Cyclo- 
pentadien in der Charge uberraachenderweise erheblich bessere 
Selektivitaten erhalt und dafl diese Wirkung "bei Katalysatoren 
auf der Grundlage von Nichtedeliaetellen hesonders auagepr&gt 
iat. Bei Edelmetallen dagegen ist die Wirkung wenig ausgepragt. 

Bei dem erfindungagem&Ben "Verfahren wird Waaaerstoff mit einer 
verunreinigtes Butadien und/oder Isopren (z.B. als C^- und/oder 
C 5 -Eraktion) und Cyclopentadien enthaltenden fliissigen Phase 
in Gegenwart einea Hydrierungakatalysators "bei einer Temperatur 
unterhalb 80°0 in Kontakt gebracht. Die bevorzugten Temperaturen 
liegen zwiachen 10 und 50°C. 

Die C^- und C^-Eraktionen konnen aua irgendeinem beliebigen 
. Pyrolyseverfahren jbei hoher Temperatur stammen, mit denen 
olefinische, diolefinische und acetyleniache Yerbindungen ge- 
wonnen werden, xmd insbeaondere aua der Wasaerdampfkrackung, 
mit der ungesattigte Verbindungen wie Butadien, Isopren und 
Cyclopentadien in groSen Mengen aowie acetyleniache Yerbindungen 
in kleinen Mengen hergestellt werden. Die letzteren sind fiir 
die petrochemiachen Weiterverwendungen unervrilnscht: Bei der 
Polymerisation z.B. nniaaen aie auf ein Niveau von einigen -zig 
ppm zuriickgefiihrt werden. 

Die partiellen Waaaeratoffdriicke liegen gewohnlich zwiachen 
0,2 und 70 Bar, vorzugaweise zwiachen 0,5 und 20 Bar, und miisaen 
grofl genug sein, urn die zu hydrierenden Yerbindungen in fltts- 
aiger Phaae zu halt en. 

Man kann nach Belieben Losungsmittel einsetzen. Die losungsmit- 
tel, die entweder als Yerdiinnungsmittel oder als atationare 
Phaae verwendet werden kbnnen, wenn man nit homogenen oder in der 
fliiaaigen Phaae diapergierten Katalysatoren arbeitet, sind 
vorzugsweise die Kohlenwasaerstoffe mit mehr als 5 Kohlenstoff- 
atomen wie z»B. Benzol, Toluol, C tan oder Dekalin. 
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Man kann entweder eine C^-Fraktion all e in hydrieren, vorausge- 
setzt dafl sie Cyclopentadien enthalt, Oder eine Cg-Praktion, 
der Cyclopentadien zugesetzt worden ist; m^n kann a"ber aucli 
gemSB der berorzugten Ausftihruagsart der Erfindung eine C^- 
Praktion, der eine Cyclopentadien enthaltende C c -Praktion zu- 
geaetzt worden ist, oder direkt eine ana der .Destination eines 
.Pyrolyseabstronrangsproduktes stanmende C^+C^-Eraktion_ ' 
behandeln* 

Dia Cyclopentadienmenge stellt gewBhnlich das 0,1- "bis - 10-fach.e 
Gewicht des Butadien tind/oder Isopren dar. Bei C^- und/oder 0^- 
Praktionen der Pyrolyse kann der Cyclopentadienanteil in der 
Charge zwischen 1 und 40 Gew.# liegen; vorzugsweise liegt er 
oberhalb 5#. 

Bei einem zu niedrigen Gehalt an Cyclopentadien wird namlich 
der gewiiaschte selektivierende Effekt nicht erzielt, und ein 
zu hoher Gehalt ist aus wirtschaftlicher Sicht nicht inter- 
essant. 

Wie bereits vorstehend erwahnt, muB die TJmsetzungstemperatur 
gemafligt sein. Oberhalb 50°C und insbesondere oberhalb 80°C 
neigt das Cyclopentadien namlich zur Polymerisation und ver- 
mindert die Aktivitat des Katalysators . 

Die Katalysatoren, die gemafi der vorliegenden Erfindung ver- 
v;endet werden konnen, konnen in der fliissigen Phase lBslich 
oder dispergiert sein oder mittels herkSamlicher Verfahren auf 
mineralisohe oder organische Trager aufgebracht werden. 

Die verwendbaren Metalle sind die der Gruppen IV A , T^, VI A> 

und VIII (Nichtedelmetalle) und vorzugsweise Eisen, Eobalt 
und/oder Molybdan. 

Diese Metalle werden vorzugsweise als Carboxylate und insbeson- 
dere als solche verwendet, die 5 bis 20 Eohlenstoffatoae pro 
Carboxylatgruppe enthalten. 



409838/1049 



- 4 - 



2412191 



Die bevorzugten Reduktionsmittel entsprecken der Formel Al R^ f 
wobei jjede Gruppe R Wasserstoff Oder eine Alkylgruppe mit 1 "bis 
6 Koblenstoffatomen sein kann. 

Daa Atonrverbaltnis Al/Metall liegt vorzugsweise zwiscben 1 und 
20. 

Bei den so erbaltenen Katalysatoren kann nicbt genau angegeben 
werden, ob das katalytiscbe Metall im Metallzustand oder als 
Salz oder teilweise reduzierte: Komplexverbindung vorliegt. 

Bei Verwendung eines Katalysator3 auf einem Trager betrSgt der 
Gebalt an aktivem Element, berechnet in Metall, z.B. Co, Pe 
oder Mo, 0,1 bis 10 Gew.#. 

Die Katalysatoren konnen z.B. mittels der nacbstebend aufge- 
fuhrten verscbiedenen Verfahren h.ergestellt werden: 

1 ) Man kann einen in den Koblenwasserstoffen loslicben oder 
fein dispergierten Katalysator dnrcb. Umsetzung eines Salzes 
eines tJbergangsme talis mit einem Metallhydrid oder einem me- 
tallorganiscben Reduktionsmittel wie einer organiscben Magne- 
siumverbindung, einer organiscbenlithiumverbindung, einer or- 
ganiscben Natriunnrerbindung oder einer organiscbem Aluminium- 
verbindung erbalten. 

2) Die nacb der Technik 1 erbaltenen Katalysatoren konnen auf 
organiscben oder mineraliscben Iragern wie Siliciumdioxid oder 
Aluminiumoxid aufgebracbt werden. 

3) Der Katalysator kann aucb durch Impragnieren eines Tragers 
mittels einer Losung eines organiscben Salzes eines ttbergangs- 
metalls in einem Koblenwass erst off erbalten werden, mit nacb- 
folgender Trocknung und Reduktion dtircb Wasserstoff oder durch * 
metallorganiscbe Reduktionsmittel oder Hydride . 
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4) Bin anderes Verfahren besteht darin, einen TrSger mittela 
einer wassrigen losung eines Salzes eines Ubergangsmetalls 
zu impragnieren, zu trocknen und/oder zu kalzinieren und ent- 
weder mit Wasserstoff Oder mit einem metallorganisclien Reduk- 
tionsmittel Oder einem Hydrid zu reduzieren. - 

Die vorstebend genannten Metboden werden in format ionshalber 
aufgefiihrt, auf die die Erfindung jedoch niclxt beachrMnkt ist. 

Die Verfabren zur Durcbfiihrung ricbten sich nacb den verscbie- 
denen Katalysatoren/ die erfindungsgemafl eingesetzt werden 
konnen: 

1 ) Eiir die loslichen Katalyaatoren bevorzugt man ein acliwerea 
Loaungamittel, wie einea der weiter ohen genannten, als atatio- 
nSre Phase, und zieM die Produkte in Dampf phase ab. 

2) Eiir die f eaten Katalysatoren bevorzugt man einen rohrenfor- 
migen fleaktionabehalter, Man erhalt dann den Iragerkatalyaator, 
indem man eine bomogene KatalysatorlSsung auf den zuvor in 
Stellung gebrachten Mger leitet. Die Reduktionan-.durch Was- 
serstoff , metallorganische Reduktionsmittel oder die Hydride 
erfolgen in der Einheit, 

Das Molverbaltnis dea Waaaerstoffs zu den Torbandenen Acetylen- 
verbindungen kann zwischen 1 und 1 000 und vorzugsweise zwiscben 
2 und 50 liegen. 

Die Ihircbflufigescbwindigkeiten ricbten sicb nacb den Leistungen, 
die man erzielen will, 

Wie auch die Durchfiilirungaart aein mag: Man erhalt ein Abstro- 
nrungsprodukt* das im allgemeinen weniger als 100 ppm Acetylene 
bei einem unerheblichen Verlust an Diolefinen enthalt. 

Die nachstehenden Beispiele, auf die die Erfindung nicht be- 
schrankt ist, dienen der ErlSuterung der Erfindung. 
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Beispiel 1 

Dieses Beispiel wird vergleichshalber angefiihrt. la einen Real- 
tor von 100 cur* leitet man 50 cm^ einer 10 Vol*# Isopren und * 

1 Vol.?S 2-Butin enthaltenden Benzollosung. Man halt die Tempe- 

o 3 
ratur auf 20 0 ttnd fuhrt -5 cur einer losung eines durch Urn- • 

setzung von 0,35 Millimol Eisenstearat xmd 1,4 Millimol Tri~ 

Sthylaluminium erhaltenen Katalysatora in Benzol zu# Man erhBht 

den Wasserstoffdruck auf. 2 Bar und rfihrt. 

tfach 20 Minuten zieht man 1 cm D Pliissigkeit ab und analysiert 
diese. Das 2-Butin ist zu 955^ verschwunden, und das VerhSltnia 
Methylbutene/Butene, das den Verbrauch an Isopren angibt, be- 
tragt 2,05. Nach 30 Minuten ist das But in vollkommen auf- 
gebraucht, und das VerhMltnis Methylbutene/Butene betragt 2,3* 

* Beispiel 2 

Man wiederholt Beispiel 1, indenx man 5 cm' Benzol durch 5 cm^ 
Cyclop entadien ersetzt. Die Analyse des Abstr5nrungsprodulctes 
nach 5 Stunden Umsetzung zeigt, dafl das Butin verschwunden ist 
und das Verhaltnis Methylbutene/Butene 0,18 betragt* Das Qyclo- 
pentadien ist nicht aufgebraucht worden. 

Beispiele 3 bis 8 

Man wiederholt Beispiel 2, andert Jedoch die Art des tJbergangs- 
me tails. 

Beispiel Metall Dauer in Minuten Umwandlg* des Methvlbutene / 









2^-Butin 


Buxene 


3 


N1(1) 


4 


95 


2,5 


4 


Co(1) 


10 


98 


1 


5 


pa(2) 


5 


90 


10 


6 


Mo(1) 


300 


> 99 


0,47 


7 


Ma(3) 


200 


25 


0,25 


8 


Cr(l) 


300 


31 


0,23 


I: 


Stearat, (2): 


Acetylacetonat , 


(3): Octanoat. 
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In den Beiapielen 4, 6, 7 und 8 v/ird daa Cyclopentaai n zu einem 
sehr geringen Anteil hydriert. In den Beiapielen 3 und vor allem 
5 wird da3 Cyclopentadien zu einem grbfieren Anteil hydriert, 

Daa voratehende Beispiel 5zeigt,.daB aie SelektivitaVfc mit Palla- 
dium a ear mafiig ist, 

Beiapiel Q 

Man wieaerholt Beiapiel 2, jedoch mit einem Waaaeratoffdruck von 
10 Bar. Hach 1 Stunde Umaetzung stoppt man ab und analyaiert. 
Die Umwanaiung dea 2-Butin liegt oberhalb 99$, und daa Yerhaltnia 
Methylbutene/Butene betragt 0,23. 

Beiapiel 10 

In einen rbnrenfQrmigen Reaktor gibt man unter Argon 5 g Kataly- 
aator, den man dadurch erhalten hat, dafl man 5 g Siliciumdioxid 
mit einer Benzollbsung, die die Produkte der Umaetzung von 0,35 
Millimol Eiaenatearat und 1,4 Millimol Triathylaluminium enthalt, 
impragniert und danach unter Vakuum trocknet. Auf dieaen Kataly- 
aator leitet man 50 cm'/h einer Benzollbsung, die 10 Yol.# Iso- 
pren,' 10 7ol.£ Cyclopentadien und 10 Vol.% 2-Butin enthalt, und 
einen Durchaatz von 1 1/h Wasaeratoff unter einem Gesamtdruck von 
10 Bar und bei einer Temperatur von 20°0. Die Analyae dea Ab- 
atrb'mungaproduktea zeigt eine Umwandlung dea 2-5otin von 95$ und ein 
Verhaltnia Methylbutene/Butene von 0,2 an. 

Beiapiel 11 

Man wiederholt Beiapiel 10, jedoch mit 5 g Satalyaator, der 2$ 
Eiaen enthalt und durch Impragnieren von Siliciumdioxid mittels 
Eiaennitrat in waaarigem Medium, Kalzinieren und Reduktion unter 
Waaaeratoffatrom bei 400° 0 erhalten wurde. Die Analyae dea Ab- 
atrb'mungaproduktea zeigt, daS die TJmwandlung des 2-Butin 
viel achwacher ist (= 70$), daB jedoch die S lektivitat, ausge- 
driickt in Methylbutene/Butene, 0,2 betragt. 

Beiapiel 12 

In einen Reaktor von 100 cm 5 leitet man 50 cm 5 einer C^Eraktion 
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aua der Wasserdampfkrackung, die 25 Vol.5* Isopren, 30 Vol.?S Cyclo- 
pentadien und 0,5 Vbl.jS Acetylene enthalt; der Rest hesteht axis 
gesattigten, " olef inischen Kohlenwasserstoffen und anderen Diole- 
finen. Man setzt 5 cur einer Losung aus dem TJmsetzungsprodukto.:. 
von 1 Millimol Ei3enstearat"und 3,5 Millimol Trii'Bo'butylalimiinium 
in Eekalin zu. Man stellt die Teaiperatur auf 20°C ein, und nach 
Druckerhohung auf 10 Bar riihrt man. Nach 2 Stunden halt man die 
Reaction an und analysiert die fliissige Phase. Die Gesamtmenge 
der verbliebenen Acetylene liegt unterhalb 100 ppm. Das Cyclo- 
pentadien 1st nicht umgewandelt worden, und das restliche Isopren 
stellt 24* 5$ des Abstrbmungsproduktes dar. 

Beisuiel 13 

Ztim Yergleich hat man mit dem selben Katalysator tend unter den 
gleichen Bedingungen eine Hydrierung einer C^-Eraktion der Dampf- 
krackung vorgenommen, die Butan, Butene, 35j£ (in Vol.) Butadien 
nnd 0,7# verschiedener Acetylene enthalt. Nach 0,1 Stunden TTmset- 
zung ergibt die Analyse 200 ppm restlicher Acetylene nnd 30£2 j5 
Butadien. Man stellt also feat, dafl die Selektivitat bei Abwesen- 
heit von Cyclop entadien schlecht ist. 



Beispiel 14 

Man mischt die C^- und die C^Iraktion so, daS man 1555 Cyclo- 
pentadien, O f 6% Acetylene, 12,55$ Isopren und 17,5$ Butadien hat. 
Man arbeitet unter den Bedingungen von Beispiel 1 2 und erhalt nach 
1 Stunde TJmsetzung die folgende Analyse: 

• Acetylene <.100 ppm 

Cyclopentadien 15 % 

Isopren 12,35 5$ 

Butadien 17,05 # 
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Patentansuruche 

1 ) Verfahren zur Reinigung von acetylenische Verunreinigungen 
enthalt'endem Butadien und/oder Isopren, wobei* man Wasserstoff 
mit einer das genannte Butadien und/oder Isopren enthaltenden 
fliissigen Phase in Gegenwart eines Bydrierungskatalysators, 
der mindestens ein Nichtedelmetall einer der Gruppen IV^ bis 
VII^ oder VIII enthSlt, in Kontakt bringt, dadurch. gekenn- 
zeichnet, daB die fliissige Phase auch Cyclopentadien enthalt 
tmd daB man bei einer lemperatur unterhalb 80°C arbeitet. 

2) Verfahren nach Anspruch 1 , wobei die Temperatur 1 0 bis 50°0 
. tmd der Wasserstoffdruck 0,2 bis 70 Bar betragt. 

3) Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Katalysator da- 
durch erhalten wird, daB man mindestens eine Verbindung eines 
Nichtedelmetalls einer der Gruppen IV A bis VII A oder VIII mit 
einem Metallhydrid oder einer metallorganischen Verbindung :. . 
tunsetzt. ! 

4) Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei der Kataly- 
sator Eisen enthalt. 

5) Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei der Kataly- 
sator MolybdMn enthalt. 

6) Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei der Kataly- 
sator Kobalt enthalt. 

7) Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei die fLussige 
Phase eine C 5 -Praktion der Pyrolyse ist. 

8) Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei die fliissige 
Phase ein Gemisch aus einer C^- und einer C 5 -Iraktion der 
Pyrolyse ist. 
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9) Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Cyclopentadienmenge in der fliissigen Phase 
das 0,1- bis 10-fache Gewicht des Isopren oder Butadien dar- 
stellt. 

10) Terfahren nach einem der Anspriiche 1 "bis 8, wobei die Cyclo- 
pentadienmenge in der fLiissigen Phase zwischen 1 tmd 40 Gew.?6 
liegt, 

11) Terfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei die Qyclo- 
pentadienmenge in der fliissigen Phase zwischen 5 tmd 40 Gew*?S 
liegt. 

12) Terfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei der Kataly- 
sator in der fliissigen Phase loslich ist. 

13) Terfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei der Kataly- 
sator fest xmd in einem festen Bett angeordnet ist. 

14) Terfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Molverhaltnis H 2 /Acetylene zwischen 1 rind 
1000 liegt. 
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Purification of Butadiene and Isoprene by selective hydrogenation of 
acetylenic impurities found in these streams. 

Butadiene and Isoprene, especially when obtained by hydrocarbon pyrolysis, are known 
to contain undesired acetylenic impurities. 

The most frequently used process for acetylene removal during butadiene and isoprene 
purification uses very expensive extractive distillations. It has been suggested to carry out 
selective hydrogenation - in particular of the C4 fraction - in the presence of noble 
catalysts i.e. palladium. The disadvantage of this technique is significant butadiene loss. 
Other catalysts, i.e. iron, cobalt or nickel, show similar negative effects. 

It has been found that the presence of cyclopentadiene in the feed improves 
selectivity„which is even more enhanced with catalysts based on non-noble metals, 
whereas noble metal catalysts show less of selectivity improvements. 

The process referred to in this patent brings hydrogen into contact with a liquid phase 
containing impure butadiene and/or isoprene (i.e. as C4 or C5 fraction) as well as 
cyclopentadiene in the presence of a hydrogenation catalyst at temperatures below 80 °C. 
The preferred temperature range is between 0 and 50 °C. 

The C4 and C5 fractions may be the product stream from any high-temperature pyrolysis 
process which produces olefinic, diolefinic and acetylenic compounds, and in particular 
from the steam cracking process which yields high amounts of unsaturated compounds 
i.e. butadiene, isoprene and cyclopentadiene and small amounts of acetylenes. The latter 
are not desired in further petrochemical processes: Their levels need to be kept in the low 
ppm concentration range for polimerization processes. 

Hydrogen partial pressures lie usually in the range of 0.2 to 70 bar, preferably between 
0.5 and 20 bar, and need to be high enough to keep the compounds to be hydrogenated in 
the liquid phase. 



2 



Solvents may be used in the process if desired. They may either be used as diluents or as 
a stationary phase if homogeneous or in the liquid phase dispersed catalysts are 
employed. Preferred solvents are those with more than five carbon atoms, i.e.benzene, 
toluene, cetane or decalin. 

C5 fractions can be hydrogenated without spiking if they contain cyclopentadiene; a C4 
fraction requires addition of cyclopentadiene; it is also possible, in accordance with the 
patented process, to treat a C4 fraction in combination with a C5 fraction that contains 
cyclopentadiene or a C4/C5 mixture coming directly from a pyrolyis stream distillation. 

Cyclopentadiene concentrations are usually in the range of 0.1 to 10 times as high as 
those of butadiene and/or isoprene. Cyclopentadiene concentrations in the feed may be 
between 1 and 40 wt% for C4 and/or C5 pyrolysis fractions, preferable above 5wt%. 

Too low concentrations do not provide the desired selectivity and too high concentrations 
are economically not of interest 

The conversion temperature should be moderate as already mentioned before. Above 
50°C and in particular above 80°C, cyclopentadiene tends to polymerize and reduce 
catalyst activity. 

The catalysts, as described for this invention may be dissolved or dispersed in the liquid 
phase or may be applied on inorganic or organic supports, using conventional supporting 
techniques. 

Metals from Groups IV A , V A , VI A , VII A and VIII (non-noble metals) and preferably Iron, 
Cobalt and/or Molybdenum may be used. 

These metals are preferably used as carboxylates and in particular as those which contain 
5 to 20 carbon atoms per carboxylate group. 

Preferred reducing agents correspond to the formula Al R3 where R may be hydrogen or 
an alkylgroup of one to six carbons. 

The atomic ratio Al/metall lies preferably between 1 and 20. 

It is not possible to say whether the catalytic metals in these catalysts are present as 
metals, salts or as partially reduced complexes. 

A catalyst on a support contains an amount of active element, calculated as metal, i.e. Co, 
Fe or Mo, of 0.1 to 10 wt%. 

The catalysts may be manufactured using the following methods: 

1) It is possible to obtain a catalyst soluble in hydrocarbons or a finely dispersed catalyst 
by reaction of a transition metal salt with a metalhydride or with an organometallic 



reducing agent, i.e. an organic magnesium complex, an organic lithium complex an 
organic sodium complex or an organic aluminium complex. ' 

2) Catalysts obtained via technique (1) may be coated onto organic or inorganic 
supports, i.e. silicon dioxide or aluminum oxide. 

3) The catalyst may also be obtained by impregnating a support with a solution of an 
organic salt of a transition metal in a hydrocarbon solvent and subsequent drying and 
hydrogen reduction or by organometallic reducing agents and hydrides. 

4) Another process consists of impregnating a support with an aqueous solution of a 
transition metal salt, drying and/or calcinating and reducing it either with hydrogen or 
with an organometallic reducing agent or hydride. 

The methods mentioned above are of informative nature and not restricted to the 
mvention. 
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The methods used depend on the catalysts applied in accordance with the 

1) Heavy solvents, such as those mentioned above are preferred as stationary phase for 
soluble catalysts. The products are removed as vapor phase. 

2) Tube shaped reaction containers are preferred for solid catalyst The catalyst is 
obtained by introducing a homogeneous catalytic solution onto the support previously 
brought in p ace Reduction by hydrogen, organometallic reducing agents or hydrides 
is earned out in the unit. 

^w°plf ♦"5° ° f + h J dr f >gen J to acetylenes present may lie in the range of 1 to 1000 and is 
preferred to be within 2 and 50. 

Flowrates depends on the desired yields. 

itsTh^m I* 6 meth ° dS appHed ' result is a P roduct ^eam which contains 
less than 100 ppm of acetylenes with insignificant loss of diolefins. 

The following examples are only used to illustrate the invention and are not restricted to 



Experiment | ; 



TOs example is used only for comparison purposes. 50 cc of a benzene solution 
containing 10 vol% 1S oprene and 1 vol% 2-butyne are introduced into a 100 cc reactor. 



The temperature is kept at 20 °C and 5 cc of a catalytic solution is added. This catalytic 
solution has been obtained by reacting 0.35 mmol of iron stearate with 1.4 mmol of 
triethylaluminum. Hydrogen pressure is increased to 2 bar and the reactor content is 
stirred. 

The liquid phase is drawn off after 20 minutes and analyzed. 2-Butyne showed a 
conversion of 95% and the ratio I-butene/l-butene which allows to monitor isoprene 
consumption is 2.05. 2-butyne is completely converted after 30 minutes and the ratio I- 
butene/l-butene is 2.3. 



Experiment 2: 

Experiment 1 is repeated by substituting 5 cc of cyclopentadiene for 5cc of benzene. 
Analysis of the product phase after 5 hours shows that 2-butyne has disappeared and that 
the ratio I-butene/l-butene is 0. 1 8. Cydopgitad igne has not beenconsumed. 

Experiments 3 to 8 

Experiment 2 is repeated using different transition metals: 

Experiment Metal Pupation jjp mjn Conversion of I-butene/l-butene 

2-butyne 



3 


Ni(l) 


4 


95 


2.5 


4 


Co(l) 


10 


98 


1 


5 


Pd(2) 


5 


90 


10 


6 


Mo(l) 


300 


> 99 


0.47 


7 


Mn(3) 


200 


25 


0.25 


8 


Cr(l) 


300 


31 


0.23 



Experiments 4, 6, 7, and 8 show that a small amount of cyclopentadiene has been 
hydrogenated . Cyclopentadiene hydrogenation increases in experiment 3 and in 
particular in experiment 5. 

Experiment 5 demonstrates that palladium yields only a very moderate selectivity. 



Experiment 9 

Experiment 2 was repeated with the hydrogen pressure set at 10 bar. After a reaction 
time of 1 hour the product was analyzed. Conversion of 2-butyne was above 99% and 
the ratio i-butene/l-butene was 0.23. 
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Experiment 10 

5 g of catalyst are introduced into a tube-shaped reactor under argon. This catalyst was 
obtained by impregnating 5 g of silicium dioxide with a benzene solution containing the 
reaction products of 0.35 mmol of iron stearate and 1 .4 mmol triemylduminum and 
drying it under vacuum. A benzene solution containing 10 vol% isoprene, 10 vol% 
cyclopentadiene and 10 vol% of 2-butyne is introduced into the reactor at a flowrate of 1 
L/hour and a total pressure of 10 bar at a temperature of 20°C. Analysis of the removed 
product indicated 95% of 2-butyne conversion and a I-butene/l-butene ratio of 0.2. 



Experiment 1 1 

Experiment 10 is repeated with 5 g of catalyst which contains 2% iron. This catalyst was 
obtained by impregnating silicium dioxide with iron nitrate in an aqueous medium, 
calcinating and reducing it under hydrogen flow at a temperature of 100°C. Analysis of 
the product showed that 2-butyne conversion was much lower (= 70%) and that the 
selectivity, expressed in terms of I-butene/l-butene ratio was 0.2. 



Experiment 12 

50 cc of a C5 fraction from steam cracking are introduced into a 100 cc reactor. The 
\ fraction contains 25 vol% isoprene, 30 vol% cyclopentadiene and 0.5 vol% acetylene; the 
^ \ rest being saturated, olefinic and diolefinic compounds. 5 cc of a solution from the 

< * reaction product of 1 mmol iron stearate and 3.5 mmol triisobutylaluminum in decalin is 
W<* ac ! ded ' ^ etem P eratur eissetat20JC, the pressure toiPghar-and the reactor content is 
IA> stirred. Two hours later, the reaction is stopped and the liquid phase is analyzed. The 

total acetylene concentration is below 100 ppm. Cyclopentadiene was not converted and 
the remaining isoprene in the product stream is 24.5 %. 



Experiment n 

For comparison, hydrogenation of a C4 fraction from steam cracking is carried out using 
the same catalyst and same reaction conditions. The fraction contains butane, butene , 
35vol% of butadiene and 0.7% of various acetylenes. After a reaction time of 0.1 hour, 
the analysis of the product stream shows 200 ppm of remaining acetylenes and 30.2% 
butadiene. This leads to the conclusion that selectivity is low in the absence of 
cyclopentadiene. 



Experiment ]d 

C4 and C5 fractions are blended to obtain a mixture with 15% cyclopentadiene, 0.6% 
acetylene, 12.5% isoprene and 17.5% butadiene. The experiment is carried out using the 
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conditions as described in experiment 12. The analysis of the product after one hour of 
reaction time shows: 



Acetylene 
Cyclopentadiene 



< 100 ppm 
15% 



Isoprene 
Butadiene 



12.35 % 
17.05 % 



Patent Claims 

1) Process for purification of butadiene and/or isoprene containing acetylenic impuri 
Hydrogen is brought into contact with a liquid phase containing butadiene and/or 
isoprene to be purified in the presence of a hydrogenation catalyst. This catalyst 
contains at least one non-noble metal from the groups IV A through VII A and VIII. 
The liquid phase must contain cyclopentadiene and the reaction temperature must 



2) Process according to claim 1 with reaction temperature lying in the range of 10 to 
50°C and hydrogen pressure between 0.2 and 70 bar. 

3) Process according to claims 1 or 2 where the catalyst is obtained by reacting at least 
one non-noble metal from groups IV A through VII A or VIII with a metalhydride or an 
organometallic compound. 

4) Process according to claim 1 through 3 with the catalyst containing iron. 

5) Process according to claim 1 through 3 with the catalyst containing molybdenum. 

6) Process according to claim 1 through 3 with the catalyst containing cobalt. 

7) Process according to claims 1 through 6 with the liquid phase being a C5 fraction 
from pyrolysis. 

8) Process according to claims 1 through 6 with the liquid phase being a mixture of a C4 
and a C5 fraction from pyrolysis. 

9) Process according to claims 1 through 8 with the liquid phase containing 
cyclopentadiene 0.1 to 10 times the weight of isoprene or butadiene. 

10) Process according to claims 1 through 8 with the amount of cyclopentadiene in the 
liquid phase being in the range of 1 to 40 wt%. 

1 1) Process according to claims 1 through 8 with the amount of cyclopentadiene in the 
liquid phase being in the range of 5 to 40 wt%. 



remain below 80°C. 



176 



Of 



12) Process according to claims 1 through 1 1 with the catalyst being soluble in the liquid 
phase. 

13) Process according to claims 1 through 1 1 with a solid catalyst being arranged in a 
fixed bed. 

14) Process according to claims 1 through 13 characterized by the fact the mole ratio of 
H2/acetylene lies between 1 and 1000. 



